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I 
摘 要 
灰控制棒作为核反应堆堆芯内重要组件，可以在不改变硼酸浓度的条件下实现每日跟踪
负荷运行，使得硼处理系统得到简化，增加了核电安全。基于前期对多种材料进行燃耗分析
和核特性评估所获得的几种满足灰棒功能需求的候选元素方案，本论文采用混粉、球磨、冷
等静压成型与烧结的工艺制备出了三种核电堆芯灰控制棒用候选材料钛酸铽(Tb2TiO5)、钛酸
镝(Dy2TiO5)和钛酸铥(Tm2TiO5)芯块。采用现代材料分析方法对三种混合粉的体在机械球磨过
程中的细 化、固溶、纳  米 晶 化与非  晶  化进行了观察、分析与表征，对预压坯烧结过程中的微
观结构和物相的演变行为进行了分析与探讨，并测试了烧结块体的相关物理性质与力学行为。 
XRD 实验结果表明球磨过程中稀土氧化物和 TiO2颗粒的 XRD 衍射图谱峰在机械球磨
时间不断延长情况下逐渐宽化、强度  逐渐降低甚至消失。在 500转/分钟的转  速下球  磨至 96h，
获得了 TiO2完全固溶的 Tb4O7-TiO2纳米晶体系、TiO2完全固溶的 Dy2O3-TiO2非晶体系、以
及 TiO2部分固溶的 Tm2O3-TiO2纳米  晶与非  晶混合体系。随球 磨过程的延续，混合粉末的平
均粒径是减  小的，球  磨初期颗  粒细  化很快，球  磨后期细  化缓慢，最后趋于一个稳定值。 
在 200 转/分钟条件下，延长球  磨的时间对烧结后材料的物相影响有限，4h~96h 球    磨条
件下所获得的 XRD谱线相似度高，烧结块体中钛酸镧系物相占绝对量、亚钛酸镧系物相占很
少量。200rpm 球磨 12h的 Tb4O7-TiO2混合粉体预压坯在 1200℃~1400℃烧结 24h 可以获得占
绝对量的 Tb2TiO5物相的烧结块体，但相比之下 1300℃烧结 24h 后，体系中残余的 Tb2Ti2O7
物相更少。Dy2O3-TiO2 混合粉末体系的演变趋势和结论与 Tb4O7-TiO2 体系相类似。对于
Tm2O3-TiO2混合粉体也同样可以获得占绝对量的 Tm2TiO5物相，但相比之下 1400℃烧结 24h
后，体系中残余的 Tm2O3物相和 Tm2Ti2O7物相非常少。在 200rpm 条件下 12h 球磨粉体预压
坯的烧结不同时间的实验结果表明，经 96h烧结后可以获得单一物相的 Tb2TiO5、Dy2TiO5和
Tm2TiO5块体。 
Tb2TiO5、Dy2TiO5和 Tm2TiO5三种烧结块体的致密度均高于 97%，显微维氏硬度值分别
为 733.14HV、787.98HV和 590.7HV。Tm2TiO5芯块的热 导率比 Tb2TiO5和 Dy2TiO5的热 导率
高。Dy2TiO5块体的伸长率和热膨胀系数相对较低，在 3种试样中具有最好的尺寸稳定性，且
比文献报道的同种材 料具备更好的尺 寸稳定性和导 热性。 
关键词：灰控制棒；高能球磨；烧结 
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Abstract 
Gray control rod assembly as one of the most important control components in the nuclear 
reactor core is used to complete the day-load tracking without the change of the concentration of 
soluble boron concentration, and simplifying the boron treatment system and improving nuclear 
power plant safety. According to several candidate cases satisfying the functional requirements of 
gray control rods on the basis of the previous assessment of burn-up analysis and nucleon character 
of several elements, we have successfully preparated Tb2TiO5, Dy2TiO5 and Tm2TiO5 bulk materials 
with excellent properties using powder metallurgy technology including ball milling, cold isostatic 
pressing, and sintering procedures. The microstructure evolution behaviors of ball milled powders 
and sintered bulk materials with the different procedure parameters were analyzed and discussed. 
The physical properities and microhardness of the sintered bulk were tested. 
The XRD experiment results showed that with the increase of ball milling time, the 
diffraction peaks of Tb4O7, Dy2O3, Tm2O3 and TiO2 broadened and weakened gradually or even 
disappeared. Nano-crystalline solid solution powders of Tb4O7-TiO2, amorphous solid solution 
powders of Dy2O3-TiO2, and Nano-crystalline and amorphous partly solid solution powders of 
Dy2O3-TiO2 were formed after ball milling 96h at 500rpm. At the initial stage of ball milling, 
particle size of mixture powders reduced significantly, then the size reduced slowly and tended to 
a stable value on the late stage.   
Ball milling time had little effect on the phase of sintered bulks at 200rpm. XRD diffraction 
patterns of sintered bulks from 4~96h ball milled powders were highly similarity. The most phase 
was Ln2TiO5 (Ln=Tb, Dy and Tm) phase in all samples, and only a little Ln2Ti2O7 remained. The 
XRD results of the bulk samples sintered at 1200℃~1400℃ for 24 hours showed similar 
experiment results, however, bulk sample sintered at 1300℃ had a minimum amount of Tb2Ti2O7 
phase. The same experiment results for Dy2O3-TiO2 system. For Tm2O3-TiO2 mixtured powders, 
1400℃ sintering temperature was more beneficial to reduce the residual amount of Tm2O3 and 
Tm2Ti2O7 phase in sintered bulk. The XRD patterns of bulk samples coming from mixture powders 
milled for 12 hours at 200rpm sintered at 1300℃ for different time showed that single phase bulk 
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samples with Tb2TiO5、Dy2TiO5 or Tm2TiO5 were obtaied by sintering 96 hours. 
The relative densities of Tb2TiO5、Dy2TiO5 and Tm2TiO5 bulk samples were greater than 97%, 
and their microhardness were 733.14HV、 787.98HV and 590.7HV, respectively. Thermal 
conductivity of Tm2TiO5 bulk was higher than Tb2TiO5 and Dy2TiO5 bulks. The elongation ratio 
and thermal expasion coefficient of Dy2TiO5 bulk were lowest in three kinds of sintered bulks. The 
heat conduction properities and dimensional stability of sintered Dy2TiO5 bulk in the present work 
are better than them in the same materials reported in literatures. 
Key Words: Gray Contral Rod; High Energy Ball Milling; Sintering  
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第一章 绪 论 
1.1 研究背景 
根据 IAEA 的统  计，全世界在运核电机组共 434 个，核能总发电容量达到 371.7GW，核
电发电量约占全球发电总量的 16%，另外全球正在施工建设的核电机组 72 个（截至至 2013
年底）[1]。经过六十余年的发展和创新，核电技术与核电安全得到不断升级，从最初的一代
堆到二代堆，到三代堆建设以及研发四代堆。目前全世界在运核电站主要以二代堆为主，上
世纪末在全世界范围内兴起核电三代和三代加堆的建设，以法国的 EPR 和美国 Westinghouse 
Electric Co.的 AP1000 为代表。中国从美国 Westinghouse Electric Co.全面引进 AP1000 核电技
术，通过提升和创新进行技术上的吸收和消化形成的一系列核电技术和核电产品具有我国自
主知识产权[2]。在 AP1000核电堆型中，美国西屋公司开发了 2种新型灰控制棒，其核心内容
是采用了 W 和 Ag作为吸收体材料。然后，西屋公司在我国不仅对这些灰棒申请了多个专利
进行保护，同时这些专利还对一系列的相关材料也进行了权利保护。这对我国发展自主核电
堆型、主创技术出口、参与全球市场竞争提出了严峻挑战。因此，研究并开发设计出具有自
主知识产权的核电堆芯用灰控制棒具有重要意义。 
在核电站工作期间，一般通过调节控制棒步进、慢化剂及硼酸浓度和冷却剂初始温度等
手段实现对需求负荷和功率分布的控制。由于冷却水入口温度的设定涉及主回路物理设计等
多方条件的限制无法轻易变更且调整范围十分有限无法满足控制需求，因此反应堆负荷需求
调整和功率分布控制大都采用上下升降控制棒和调节硼浓度来完成[3,4]。  
随着核电技术发展，在 20 世纪 80 年代中期，为缓解反应堆中硼浓度的升高改善堆芯化
学补偿控制产生大量废水等问题，在 AP600 型核反应堆中开始引入中子吸收能力相对较弱的
一类控制棒来行使这一功能。这类控制组件被命名为灰控制棒(Gray control rod)，简称为灰棒。
而将原有的吸收能力相对较强的控制棒称为黑控制棒(Black control rod) [5]。这两类控制棒在核
电站中共同发挥调整反应性控制发电功率的作用，正是由于控制灰棒的引入使得不需要改变
堆芯周围空间中硼酸的浓度就可以实现负荷的及时跟踪和反应功率的准确控制，并且省掉每
日处理数十吨含硼冷却水的步骤。而如蒸发器、水泵、阀门和管道等用来处理硼浓度的设备
的取消很大程度上简化了核电一回路设备和运行操作步骤，缩短反应时间提高运行效率进而
在整体上增强了核电的安全性和稳定性。 
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1.2 灰控制棒研究现状  
在核电站发展初期，在反应堆内使用的控制棒主要是铪合金，但铪与锆在矿物中以 1:50
比例伴生共存，因为化学性质相似造成铪与锆分离和制造费用高，其使用受到限制[6]。为了
克服铪合金在压水堆中作为中子吸收材料成本高、密度大的缺点，核电站开始使用以 Ag 为
基体的 Ag-In、Ag-Cd 以及 Ag-In-Cd 合金以改善中子吸收性能以及提高强度及抗蚀性能。目
前灰控制棒材料多为碳化硅(B4C)、银(Ag)-铟(In)、银(Ag)-镉(Cd)、银(Ag)-铟(In)-镉(Cd)合金
以及少量锆合金[7,8,9]。以 Ag-In-Cd为代表的合金材料，具有“黑度”大、吸收中子的能量范
围宽、辐照性能好、燃耗小等优点，但从中子利用角度看，此类材料在堆内要消耗掉大量中
子，同时在操作中不可避免地带来堆内功率的大幅波动[7]。 而以碳化硼和硼钢材料为代表的
控制棒目前应用于俄罗斯的水堆中(碳化硼应用于 VVER-1000、硼钢应用于 VVER-1、-2、-3M，
WWER-440) 
[8]。但此类吸收材料容易出现较严重的辐射损伤，这主要是由于 B10的(n,α)反应、
氦气的产生和肿胀所致。例如，1993 年在新沃罗涅日(Novovoronezh)核电站，发生了第一例
WWER-1000 控制组件束(RCCA)的破坏[8]，原因就是 B4C 的肿胀和包壳开裂。因此，研究并
制备出具有较好抗辐照性能的新型灰控制棒吸收体材料具有重要应用价值。  
近年来，随着稀土材料在世界范围内的广泛研究，部分热中子俘获截面大、中子吸收能
力强的稀土元素开始作为吸收体材料应用于核材料领域，如将稀土氧化物(氧化钆、氧化铕、
氧化钐)弥散在不锈钢及钛合金中用 Powder metallurgy法做成金属陶瓷并挤压成型，可以用做
金属陶瓷控制棒[8]，或者直接用稀土氧化物(氧化镝)同三氧化钼、氧化钛混合压制烧结成陶瓷
材料以做堆芯控制棒[9,10]。但国内外在这方面的研究中所涉及的稀土元素种类都非常有限，其
中陶瓷材料方面仅有 Dy(镝)元素有相关研究[8,9,10]。而相关研究表明，以钛酸镝为代表的稀土
氧化物复合陶瓷具有较好的抗辐射性能[8,10]，但相关研究也仅仅起步，还存在较多的科学问题
和工程问题需要进一步的探索、证实和解决。研制高密度、良好热物理性能和力学性能、以
及优异抗辐照性能的灰控制棒吸收体材料意义重大。同时考虑到我国储量居世界之首的丰富
的稀土矿产资源，因此研究并开发设计出新型稀土陶瓷类灰棒中子吸收体材料也具有重大经
济价值和国家战略意义。  
实际上 Tb(铽)和 Tm(铥)两种镧系元素与 Dy(镝)元素具有相似的中子吸收截面(按含量最
高同位素计算)，如图 1.1所示[11]，也可以作为堆芯灰控制棒中子吸收体组元。经过对多种材
料进行燃耗分析和核特性评估后，本论文获得了几种满足灰棒功能需求的候选元素方案，即
满足了灰棒对核特性的要求，这些方案包括：钛酸铽(Tb2TiO5)、钛酸镝(Dy2TiO5)和钛酸铥
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(Tm2TiO5)芯块等。 
 
图 1.1铽、镝和铥的中子吸收截面 
Fig. 1.1 Neutron absorption cross section of Tb、Dy and Tm elements 
将钛酸镧陶瓷作为灰控制棒吸收材料并在反应堆中应用的国家主要是俄罗斯。在 1993年
发生了由于 B4C 的肿胀和包壳开裂导致的 Novovoronezh 核电站控制组件束(RCCA)的破坏事
故之后，俄罗斯原子能国家科学研究中心对包括镝、铕、钐、钆、铪、镉、纯铪及铪合金的
60多种陶瓷吸收材料进行测试以期替代原有的 B4C吸收材料。辐射是在 SM反应堆中进行的，
中子流 3.4×1022cm-2(E＞0.1MeV)。辐照后检测结果证明：Ln2O3·TiO2拥有较好的抗辐射能力。
测算结果显示钛酸镝(Dy2TiO5)控制棒拥有很长的使用寿命，从而被推广到 VVER 和 RBMK
反应堆中应用[7]。 
镝由五个稳定同位素组成，具有高的热中子吸收截面，其衰变产物是 Ho 和 Er。根据
G.V.Shamrai 报道的 Dy2O3与 TiO2组元平衡相图
[12]，可以得知 Dy2O3与 TiO2反应可以生成两
种化合物，包括 Dy2Ti2O7和 Dy2TiO5，都存在多种晶型。Dy2TiO5在低温下的晶体结构为正交
晶系点阵结构，在 1350℃左右它转变为六方点阵结构，然后在 1680°C 左右转变为荧石结构。
Dy2TiO5的熔化温度为 1870℃。通过变化工艺参数理论上可以得到三种晶体结构的 Dy2TiO5。
文献[8]报道了 Dy2TiO5的热物理性能。在 350℃，热容(Cp)为 0.441J/Gk；粉末(密度 4.8g/cm
3
)
的热导率是 0.33 W/mK，块体(密度 6.2g/cm3)的热膨胀系数是(8.52±0.15)·10-6K-1。在 280°C 
~320°C 之间 146000小时内，或 1000°C 在 1小时内，钛酸镝都不与奥氏体钢包壳反应，同时
无气体产生，300°C 下良好耐腐蚀性也是钛酸镝很关键的优势。文献[8]报道采用钛酸镝作芯
块可延长控制棒使用寿命 3-4 倍。热压烧结方法极大地提高了控制棒力学性能，增强了抗腐
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蚀性能，并且使其密度接近理论密度。 
此外，文献[13]研究结果表明 R2TiO5(R=La-Lu，Y)型钛酸盐在不同的温度和离子半径下
具有不同的晶体构型：正交晶型、密排六方晶型和 Cubic 晶型。在所有的温度范围内，从 La
到 Sm 元素的稀土钛酸盐以斜方晶型存在，从 Er 到 Lu 元素的稀土钛酸盐以立方晶型存在。
对于其他(也包含 Y 元素)在内的稀土钛酸盐可以形成这三种晶型，化合物的物理化学性质由
晶体结构决定。国内对钛酸镧陶瓷材料的研究较少，多集中在介电材料[14]和光催化材料[15]领
域，其中镧系氧化物大多被当做助烧剂或者改性添加剂添加到各类材料中以达到降低反应温
度改善性能的目的，对于其在核领域的应用却非常少。 
在制备方法方面，俄罗斯原子能国家科研中心是通过粉末冶金法制备得到的钛酸镝，具
体工艺是球磨+热压烧结：原始粉末混料后、行星球磨机 100rpm 球磨 8小时、采用热压烧结
在 45Mpa保压 20分钟、升温速度 15°C、降温速度 10°C[8]。也有采用溶胶凝胶法[15]和沉淀法
[16]制备钛酸镧陶瓷材料的。由于溶胶凝胶法和沉淀法的工艺复杂、单次产量低，所以不适宜
制备用于后续测试多种性能的块体材料，且成本高不适宜工业大规模生产。除此以外，还有
激光快速成形技术等方法制备陶瓷块体材料[17]，由于该工艺对实验设备要求较高，使用也不
广泛，不适合将来工业上的大规模生产。  
1.3 本论文研究内容与技术路线 
1.3.1 研究内容 
根据前期对多种材料进行燃耗分析和核特性评估后，获得了 Tb2TiO5、Dy2TiO5和 Tm2TiO5
三种满足核电堆芯用灰控制棒功能需求的候选方案，即满足了灰棒对核特性的要求。本论文
将利用球磨+冷等静压+烧结的工艺制备出上述三种钛酸镧系氧化物陶瓷芯块，拟开展球磨粉
体制备与研究、烧结工艺对块体性能的影响以及块体的力学性能与物理特性研究三个方面，
具体包括： 
1）采用激光粒度仪分析混合粉体颗粒粒径在球磨过程中的演变规律； 
2）采用 SEM 观察混合粉体微观形貌在球磨过程中的演化情况； 
3）采用 XRD分析球磨前驱粉体和烧结块体的物相； 
4）采用 TEM 技术对球磨粉体和烧结块体的微观组织、微观化学成分进行分析与表征； 
5）测试烧结块体的致密度、孔隙率、热物理性能和显微硬度等； 
6）针对块体材料制备过程中的各种现象进行相应的机理与机制研究，比如球磨过程中粉
体组元之间的固溶、非晶化机制等。 
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